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Laser-writable polymeric moulding compositions, process for their 
preparation and application. 
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A laser-inscribable plastic moulding composition comprises an organic polymer, preferably a polyacetal, 
an inorganic, photoactive white pigment and optionally a further additive. Mouldings produced therefrom 
are provided, by irradiation with an excimer laser, with an abrasion-resistant inscription which remains 
dark for an extended period, preferably in a black coloration. 
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@ Loserbeschriftbare KunsisioTr-Pormmasse, Verrahren zu ihrer Herstellung und Verwendung 



, ©np laserbescrtrtfiuare Kunststoff-Formmassa basteht 
8US einem oroanischen Pefymor. vonufiswaisv einom Polya- 
eatal« Qinm anargAnisohen, photeaMSven Wteiflpfgmeni und 
BegebcnenfallB ainem walteren Zusaostoff. Daraus herge- 
steme Foriptoila werdan durdi Basvahlung mit einam 
Excimer-Lasar mil cUior Abriobfecton und dauerhaften dunk- 
Ion fiooohriftung, vorcugatwdse einor Sdiwarsffirbuno varse- 
ften. 
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BeachreibuAg 360 und insbesondere 248 hk 351 hestrahli wird Die 

p.. - . , Kuncutoff-Formmasfle wird a]$ Material zur Herael- 

Die Erfindung betnfFt eizie KunstatofF-Formmawc, lung von gefonnien Ge^enstandea die mil Hitfe einer 

die ai^ <^m POlyacetal-Wericstoff und nrindcstens ei- Exdmer-Lwwr-Strahluag mix Zeieben vcwchen wcrdcn 

nem WeiBpigment besteht, ein Varfahren zar Hcrstcl- 5 konncn, veiwendet 

Umg dcr hcjqhiifteten Fonnmasse; sowlc die Verwcn- Die Kunsisioff-Fonnma«e wird dureb die Escdmer- 
dune erner solchen Kunststoff-Formmasse als Aub- LaBBr-Bestrahhuig mit nner du nVypn Tte^^^iaffnjng^ y^f- 
gangsmatenal fQr die Hcrstdlung von gefonnten Ge- ziigswttse ciner &hwar2f9rbiug versehen, wobei eine 
geostsnden, die mh Hilfe von EXCIMER*LASER.- Aufraahung odor efaie AufsdiaisnuBg an dcr AuftrefT- 
Strahlung mil Zcicben versehen wcrdcn konnen, 10 srelle des Laserstrabtes vemueden wird. Hierdurcb wiirf 

£5 ISC bekannt, da3 Telle aus iCunsutoff mit Zeichen eine daueiiuifte und abriebfeste Kennzdchnuns von 
versehen werden* wana der Kunfitstoff einen FOllstofF Formtcxlenmegficfa. 

enU^ der sich be! Einwirkung von Energiestrablung Un dne mSglkibfit abriebfeste und schwarze Be- 
aufdieOberflachederTcaevefrfirbt(DE-PSa936926)L scbriFning auf hcllon Unicrgnind zu erzielen, Isi aJs 
^« KuMtmJfmatcrial dleni Polyaceial, dem als Full- 15 phoioaktives Weiflpigmcnr bdspidsweise Titandioxid 
SlOffRua Oder Graphiizugesfittt wird, vor2ugctvei5e in geeignot Weiterfiin ist die Vcrwcndung cines EXQ- 
einer Konzcntration von OflS bis ai25 Prozent Dem MER-LASERS erforderlich, da mit dessen Wdlenlan- 
Pl^ent kann noch ein optischer Aufheller helgemischt geo (d k den entsprechenden Photonen-Encrgicn] cine 
aeui, der durch die LASER-Wirkung nichi soeraton wird Scbwaizfarbung phoioakciver Welflpiginenie erreicbt 
(DE-PS 30 ^ jli^. Die Kontrastwirkung wird durcb ei- 20 werden kann. Damii keine Bcdnflussung der Oberfla- 
tte schaumamge Schmel^zone auf echwanwrn Unter- cha durch die Wcchselwirkung des LASER-Sirahles mit 
^md crtich. AI5 Energiesirahlung wird in beldeo Yer- der JCuiBtstoff-Fonranasse stattfindeL raufl die Abwrp- 
fflfenKichungen ein ablenkbarer, f okussierbarer Ener- don der EXCIMER-LASER-Sirablung nahcru miU odcr 
^estrahl, vorzugsweise dn Lascr-Strabl, gciuuiini cine sebr Klein seln. wcshalb InsbeBondcrc Polyacctale geeig- 
nabere Spezinzlerung wird nidit gegeben. 25 neie Kunststoff a sizuL E^rch diese An der Kannzeich- 

Femer ist ein Verfehren xur Beachriftung von hoch- nuns ist dahcr gewflhrlelBteT, dafi aUe wlehtlgen anwen- 
molekularem Material bekannt, das n&indestens einen dungstechnischen Wericstoffaigenscfaaften auch noch 
sirahlungsempFindlichen, dne Variarbung verursachen- der Beachnftung vcBsttadig crhaltcn blcibca Wmierhin 
den Zu3otz3cofr eothah, wobcimanals Energlesirahlung 1st die AuQosung der Zeicben besser als bd Verwen* 
LASER-ycht, Z.B. Festk6rper-Puls.LA5ER, mit PuIb 30 dung von COj-wterNdiVAG-LASER. so dafl auch ichr 
modifiziarte Dauerstrich-LASER, Mcialldarapf-LASER kieine Beschriftui\gen noch gut zu erkennen siod. Mil 
und Halblelter-LASER, und als ZusatZStoff nundestens dem erHndungsgemifi angagebenen Vef&bren bt ebcn- 
em anorgamschcs und/oder ozgonisches Pigment und/ falls cine achr Ware Kczmzdchnung mOgliCih, da dUItfa 
Oder cmcn polymcrlOsltehen Parbstof f verwendet (BP-A das Fehlcn thermlscher Einflusse bei da- Bacbrihung 
190 997). Exdmer-Lafifir warden jedoeh nichi verwen- » «n Ausfranzen dcr Randzonen der SchdflZBichen nicbl 
^ ,n u, . . , . auftrittDasFehlenthermischfirEffetaebcideniange* 
Ebenfalls bekannt ist em Verfabren zur LASER-Be- gebraen Verfehren eriaubt darnberUnaus ein dimcn- 
schnftung von hochmolekularem orgmixachcn Maiernd» mns- und varzugsfrcles Besctanften. beispielsweise an 
das mindcstcns elnen strahlungsempfindllAen aus- selurdibioenFonnreilen. 

blei^haren ZusatzstolF imd mindestens eine wenigcr 40 Als Baaiapolymcre a) werden die bekannten Polyox- 
straUungscmpfindlichcnichtausbielcbendeVerblndnog ymettaylene dngesetztp me sie beispialsweise m dar 
entfaalt Als gcpulste LASER*Lichiquelle wird bier ne- DE-A 29 47 490 beschrieben aind. Bs handdt sich hier- 
bcn einein Exeimer-LAaer inebcsondere ein frcquenz- bei iffl allgemelnen um unverzweifilc lineare Polymere, 
vcrdoroelier Nd:YAG-LASER (WeHenlange 532 nm) die m der Regel mlndemns 80 vorzugswciac mirdc- 
verwendei (EP-A 3 27 508). £9 werden hiennic jedocb 45 stcns 90 % Oxymeihyleneinhelten (-CH2O-) enthal- 
nur hdUc od^ fart^ge SchrtffZ^en erbalten. ten. Dcr Begrif f Polyoxymethylene umfafit dabei sowohl 

^Auaiabe der ErQndung ist die Bereitstdlung einer Hoznopolymere des Fonnaldchyds Oder seiner cycli- 
ramenthaltigen Kiinatatoff-Formiziaase, vorzugswelse schen OUgomCTEn wie Trioxan oder Tctroxan ak auch 
oner Poiyacetal-Formmasse. die thennoplastisch zu entsprechendeCopolymere. 

Gegtmstfinden verfbrmt werden kann, welchc durch 50 Momopolymere des FormaUtehyds Oder Trioxans 
Emwirkung loin LASra-Swmiing mil dunkelfarbigen sind dabei solche Polymere, daren Hydroxylendgruppcn 
S2fcL«™?if4™f ^J^M'^^J^' ^ l>ciauintcr Wcise chcmiscb gegen Abbau stablMcrt 
Auf«ffotdle dea LASER-Sirah- slnd. 2. B. durch Vercstenmg oder Veredierung, 
nJfiHBSr . Copolymere sind Po^ymcre aus FormaldBbyd Oder 

uie ernndung betnfh erne Kunstaiolf-Fonauaaase, « seinen grdlschen OUgomcrea insbesondere Triaxan, 
™ und cyduchen Athsm, pyolbdiiin Aeetalen und/odcr £< 

/ \ ' B L I ncBPcnPalyacctalea 

I "i?"?^ Coraonomerekomniena)cycUBche Athermit 3,4 

b) ejnphoioaktives WoBpigment und oder 5, v^gswci:ie 3 RinggfiStera b) vot iKn 

lilSS 2!lt°.^ nundeatcn* onen wcitercn Zu- « verscMedenecydiscbe AceSteinkSbis l^vorzug^ 
sBtzEioff rathUL se & 6. 7 Oder 8 Ringgiiedem und 0) lineere Polyacctale; 

r\:« I f«. . . ^ ^ ieweila m Mcngcn von 0,1 bis 20, vorzuesweise 0^ bis 

a^K^^'^^^'^' fcnier cm Vertaljren.mil dem lQGew.%.mFmt.Amh^:i^^^j^^^. 

'f'"' ^ ^ eingEslmen Polyacetal-^J^ haben in, aU- 
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Das Pigment (b) ist ein photooktivcfl Wdflpjgincin, 
das unter dem filnfluQ von UY-Ucht eine Veranderune 
der Farbe zeigt Bc:sQiulers geoignet hierfOr ifit Tiiandio- 
xid, daa einc Parbfinderujig von Wei& nach Scbwarz 
aufwcist Als ebcnf alls phntoalaiv, d. h. faHjverandenid 9 
van hell nach dunkel unter dem EmfluB von UV^Licbi, 
erwelst slcb Antimontnoxid oder Zinlcoxid. Der Anteil 
dec Weifipigrosntes b der kunststoff-Pormmasse be^ 
iragi aool bis ZO GewichiSDrozenl vorzugsweise ftOt 
bb 10 GewichteprcKient; beeondera vorteilluift bt dn )o 
Antci] von OA bis 9 Gewidnspro7^nt, Jeweils bezogen 
auf die Kunststoff-Formniasse, 

Die crfmdungsgccnafle Kwisistoff-Fonranasse ent- 
i^t geecbenenfalls noch xnindestens einen weiteren Zil< 
fiatzstoff (e). Dleaer Zuutzstoff iat ira allgcineincn ein 15 
weiieres Pigment; besonders geeignet smd Schwarz- 
und Buntiuginenta. Der Zusat2Sto£f liegt in der Kunat> 
stoff-Ponnmasse in einer Menge bis 5 Cewichtsprozent. 
vonnigsweise 0^1 bis 2 Gewisftsprosent, vor. 

Jc nach Vcrwcndungszwedc konnen der Formmasse 20 
noch weitere Stoffe zugeFugi werdan, heispielsweise 
Fiillstoffe wic Krdde, Glimmer, Tallnim, Feldspate, 
Wollastoc^ Aliuniiiimnsitika(» femer Antioxidantien, 
Uchtscbutzmittel, Fianjmschutzmittel, HitrcstAblHsato- 
ren,Verstai1(ungsmitte],wleDlasfasern,oderVerarbe]' 25 
tungshiifsmittel, walche bei der Verarbeitung von 
Kimatstoff cn ubUch sind. 

Die Herstellung der Formmasse gcmaB der Erfindung 
Icann nach den iiblicben Vcrfnhrcn crlolgcn. So wini 
z. B. die WeiaplgmcnUcomponente b} und gegebenen- ao 
falls die Komponente c) dem Kunstolfmaterial unter 
EinsAiz von Eastrudem, Misch- Oder Mahlapparatcn zu- 
gemischL Die erhaliene MiscKung wird dann nach an 
Bich bekfinmen Verffihren wic Preascn, Gic&cn, JCalaod' 
rieren, Eximdlerea oder durch Spiitzgufi in die ge- 35 
wunschte endgQltige Form gebraeht. 

I^e Beschrlftung tali dem EXCIMER-LASER mic 
Licht im ultravioletten Berdeh 1st mh folgenden Vorfah- 
ren mdglieh: 

(a) Mit der Maskentechnik crfblgt die Abbildung 
des Zelchcns tiber eine Maske und cine Fokussier- 
linSG auf das Formteil Dadurcb smd — m Abh&n- 
gigkfiit von der Pulsrate dcs LASERS — sefar bohe 
Bescluifcungsratenmogiich. ^ 

(b) Wird der Probenkdrper auf cinem compinerge- 
steizerten X-Y«Tisch unter dem Strahl des EXCI- 
MER.LASERS gefOhrt, so is! hiermit die Bcschrif- 
tung der Probe mil beliebigen Zelchen nzogljch. Die 
Gescfawkidigkeit der Besdiriftung Lst d^nn abhon* so 
gig von der VBrfahrBCScbwlndlglcell des X-Y-Tl- 
scbes. 

Der BXCIMER-LASER kann vorzugswdse mit den 
FiUlgBsen KrF (Wdlenlange 348 nnX XeO (308 ua) 55 
undXeF(35l nm)betri6bcnwerden. 

Die Vcrwendung der Kimststoff-Formmassc gemjiB 
der Erfindung kann zur Bescfarifraag bew. Markiemng 
von Poimkorpem ans Polyacctal bdspidsweise in der 
Elektronik* und Kxaft^rzeugzndostrie erfolgen. z. B. bq 
bd der Kennzdchnung von Tasccn, Oehauscn und Ein- 

geformten Gegenstfinde konnen dann 
mit Hilfe von EXClMER-lASER^SireUung problcmlos 
miiZdchcn vcrseben werdea 

as 

Beispidc 

1. In einem Extruder (ZSK 29, Firran Werner und 



PfleMaier, Stuttgart, Bundesrcpublxk Deutschland) wur. 
de ein hoznogenes G«m^h aus 99 Gewidiutdlcn cine? 
Polyaccials (Copoiymer aus 98 Gewlcntsprozent Ox- 
ymethylcneinheiten und 2 Gewbhtsprozent Oxyethy- 
lenembeitcn mit cincm Schmebnndex [MFl 190/2,15) 
von 9g/10min (DIN 53 735) und einem ICriscallh- 
sehmdzberdeh von 164 bia 167** Q und I GcwldiisceU 
eines WelOplgments fTitandioxid, Pigment White a CI 
77 S91) befgesteilt Aus der erfaahenen Ponnroasse wur* 
den durch Sprhzgiefien plattenformlge Frobek5rper 
bergesteUt (120 mm 80 mm 2 mm). Die Probekorper 
wurden der SKrahhmg cbes EXdMER-LASER'S unter 
folgenden Bedingunsen aiisgesBtzt: 
a) die WeOenlinge betrug 248 nm (KrF)^ b) die PuLs- 
Energiea Jagen zwlsdicn 0,1 Jcm^ und Jcm\ c) die 
PulslSnge lag bd 30 nsec und die Pulfirate bei 30 Hz. 

&5 wurde aber etne Maske ein Schriftzelcben auf dem 
Probekorper abgebildet Es emccand eina Sohw^zung 
an der Auftreffgtelle des LASER'S, ohne daO elne Auf- 
rauhung der Oberfliche beobachtct werden konnte, 
Der Verglelch Im TiefDnprofll von beachrifcetcn und un- 
beschrlfceten Stellen ergab im Rahmeo von ± 1 pm Ge- 
nauigkdt keine UniarEohiede« 

2. Bds(nd 1 wurde wiedertioli, wobej in die Fonnmas- 
se ZUSfltzlkb nodi Oil Gewichtstcile Kgment Blaok 7, 
CI. 77 266 cingemiscbt wurde. Es wurde dne Sdiwarz- 
farbung des Schrirtbildes ohne Oberflichenaufrauhung 
erhaltea 

3. Analog Bdspid 1 wurde elne Misdiung aus 0,1 
Gewkrhtneilen Pigment White S und 0,2 Gewiohtsteilen 
Pigment Blade 7 hergcsKllr und mil dem EXCfMER- 
LASER beschriftet Es wurde eine Schwarzf^bung des 
Sehiif tbikles ohoie Oberflodienoufrauhung erhaltcn* 

4. Analog Belspiel 1 wurde eine Misdnmg aus 0.7 
Gewidiuteilen Pigment White 6 und 0,2 Gewiditstcilen 
Pigment Brown 24 CL 77 310 bergesteilt und dem EX- 
ClMER-lASER beschriftet Es vui^ eina Schwanf Ar- 
bui^ des Sdiriftbildes ohne OberlladicnauCraiihuqg er- 
hahen. 

FatentaosprOche 

1. Laserbcsduifcbarc KunstsTofr^Pormmasset be- 
Siehend aus mindestens ebiem organiseben Poly- 
mer und mindestens etncm Pigment, dadnrch ge- 
kamigelfiiuiet, daB (a) das Pobrmer em Polyacetal 
\iX, (b) dac Kgment em anorgani^whce photoaktives 
Wdfipigmenc 1st und (c) die Fonnmasse gegebe- 
nenfabs mindestens dnen weheren Ziisatzstof f em- 
halL 

Z Kunststoff^Formmasse nach Ansprudi 1, da- 
durch gekennzdchnet, daB die Mei^e des Pig- 
ments 0>) OJOOl bis 20 Gewiditsprozent, bezogen 
auf die Kunststoff-Formmasse, bcir&gt 

3. Kunsisiofr'Pomxmasse nach Ansprucb I oder 2. 
dadnrch gckennzeldinet, daB das WdBpigment 1^ 
tandiosddist 

4. Kunstsioff-Formmasse nadi einem oder mehro- 
ren der Ansprfkhe 1 bio 4, dadurdi gekennzdcbnet, 
daO das Pigment (b) im Gemisch mit emem 
SdiwarZ' oder Buntpi^nent vorli^ 

5. ICiinststoff'Formmascn nadi einem Oder mehre- 
ren der AnsprOcbe l bis 4» dadurdi gekennzeichnet, 
dafl das Pdyaoetol einen Schmeldndcx (MFI 
1 90/2,16) von 2 blS 50 aufwelSL 

6. Verfahren zur HersteOung einar besehrifceten 
I^unststoff-Formmessey dadurch gekennzck^ei; 
daO elne Kunststoff-Fonnmasse aus 
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b) einem orgnniachcn Polymer, 
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b) eJneni photoaktiven WeiDpigment und ge< 
gebenenfftUs 

c) einem welteren Zusaizstoff mit einem Exci- 
mer«Laser bai Wellenlangen ixn ulxravioletten 5 
Berdch von 200 bis 550 xiffl bestrahlt wind. 

7. Verfahren nach Anspmeh 6, daduich gekenn- 
Eeichoet, dafl das organiscbe Polymer a) ein Polya* 
cetalisL 

& Verfohrcn naoh Ansprueh 6 odcr 7, dfldurch gc- ]o 
kennzelchnet, da0 der Ezdmer-Laser mil den Full- 
gasen KsP (Welleni&ngd m mn), XeG (308 nm) 
odcrXeF (351 mn) beirieben wlrd. 

9. Verfahz!en nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 6 bis 8, dadurch gekemizeicbDet, daB die 
Bestrahlung mit dem Exdmer-Laser mit der Mas- 
kealeehiuk Qber eine Maskc und einer Pokussler- 
Unseerfolgl. 

10. Verfahreu nach einem ode* mehrcrcn der An- 
sprOcbe 6 bis 8, dadurcfa gekennzeichnet daB die z) 
Bestrahlung auf einem compucai^esceuenen X-Y- 
Tiachcrfolgt 

11. Verwendung der Kunstscoff.Formmasse gemflfi 
Anspnich 1 ds Material zur Hcratdlung von ge- 
fonnten Gtgensianden. die mit Hilfe von LASER- 25 
Strahlung mit Zeichen versehea werden, 

12. Verwendung nach Ansprucb 1 1 zur HersteUung 
von Formkfiqsero aus Podyacatal ffir die Elektro- 
nik- und Kraf tfohrzcugindustrle. 

13. Verwendung nach Anspmeh 1 1 oder 12 in Form 30 
von Tasten» Gehausca und Einzcltdlcn. 
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